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요 약

바이오매스는 현재 석유, 천연가스, 석탄 등 화석 연료에서 얻을 수 있는 액체 연료와 유기 화합물을 생산할 수 있는 지속 가능

한 대체 자원이다. 화석 연료를 사용하면 온실가스를 배출하기 때문에 바이오매스와 같은 탄소중립적 원료를 사용하는 것은 

기후 변화 대응에 기여할 수 있다. 바이오매스 원료로부터 석유 대체 화학 제품과 연료를 생산하기 위한 생물학적 및 화학적 

공정이 제안되었지만, 바이오매스에 포함된 높은 산소 함량때문에 화석 연료를 완전히 대체하기 어렵다. 석유와 유사한 연료

와 화학 물질을 생산하려면 바이오매스 파생물에 존재하는 산소 원자를 제거하거나 산소 기능기를 전환해야 하며, 이는 촉매

화학적 수첨탈산소화에 의해 달성될 수 있다. 바이오매스 열분해 오일, 리그노셀룰로오스 유래 화학물질, 지질과 같은 원료를 

탈산소 연료 및 화학물질로 전환하기 위해 수첨탈산소화가 진행되었다. 높은 표면적의 금속 산화물 또는 탄소에 지지된 귀금

속 및 전이 금속으로 구성된 다기능성 촉매는 효율적인 수첨탈산소 촉매로 사용되었다. 본 총설에서는 문헌에서 제안된 촉매

를 확인하고 이러한 촉매를 이용한 수첨탈산소 반응 시스템이 논의하였다. 문헌에 보고된 수첨탈산소화 방법을 기반으로, 실
현 가능한 수첨탈산소화 공정 개발 방향이 제시하였다.

주제어 : 바이오매스, 수첨탈산소, 촉매, 탈산소 연료

Abstract : Biomass is a sustainable alternative resource for production of liquid fuels and organic compounds that are currently 
produced from fossil fuels including petroleum, natural gas, and coal. Because the use of fossil fuels can increase the production 
of greenhouse gases, the use of carbon-neutral biomass can contribute to the reduction of global warming. Although biological 
and chemical processes have been proposed to produce petroleum-replacing chemicals and fuels from biomass feedstocks, it is 
difficult to replace completely fossil fuels because of the high oxygen content of biomass. Production of petroleum-like fuels and 
chemicals from biomass requires the removal of oxygen atoms or conversion of the oxygen functionalities present in biomass 
derivatives, which can be achieved by catalytic hydrodeoxygenation. Hydrodeoxygenation has been used to convert raw 
biomass-derived materials, such as biomass pyrolysis oils and lignocellulose-derived chemicals and lipids, into deoxygenated 
fuels and chemicals. Multifunctional catalysts composed of noble metals and transition metals supported on high surface area metal 
oxides and carbons, usually selected as supports of heterogeneous catalysts, have been used as efficient hydrodeoxygenation 
catalysts. In this review, the catalysts proposed in the literature are surveyed and hydrodeoxygenation reaction systems using 
these catalysts are discussed. Based on the hydrodeoxygenation methods reported in the literature, an insight for feasible 
hydrodeoxygenation process development is also presented.

Keywords : Biomass, Hydrodeoxygenation, Catalysts, Deoxygenated fuels
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1. 서 론 

바이오 연료 및 바이오 화학제품의 원료로 사용되는 목질계 

바이오매스(lignocellulose), 해조류(macroalgae), 유지(lipid), 미

세조류(microalgae), 당류(sugars) 등은 자연에서 얻을 수 있는 

천연 원료로서[1], 다양한 저분자 또는 고분자 유기물로 구성되

며 탄소(C), 수소(H), 산소(O) 원소를 주로 포함하고, 질소 (N), 
황 (S) 등의 원소를 소량 포함하고, 이외에도 나트륨 (Na), 칼륨 

(K) 등 무기원소를 포함한다. 이러한 바이오매스 성분은 높은 

탄소 함량으로 석유, 석탄 등 화석연료를 대체할 수 있는 지속

가능한 자원으로 평가받고 있으나, 기존 석유, 석탄 원료를 대

체하기 위해서는 생물학적, 화학적 전환을 통한 대체 원료를 생

산해야 하며, 특히 다량의 산소 원자를 제거하여 기존 석유, 석
탄과 유사한 탄화수소를 생산할 필요가 있다[2].

바이오매스 및 바이오매스 유래 생성물로부터 산소를 제거하

는 방법으로 수첨탈산소 반응 기술이 있는데, 이는 반응물에 포

함된 산소를 제거하기 위해 수소를 첨가하고 촉매를 이용하여 

반응을 수행하는 것으로, 바이오매스의 열분해 또는 수열분해 

오일, 퓨란 등 당 유래 화합물, 유지 등이 주요한 반응물이 된다. 
귀금속, 전이금속 등 수소화 촉매를 기반으로 다양한 수첨탈산

소 촉매가 제시되고 촉매층의 조합과 연속 공정 방식에 따라 

다양한 반응 공정 기술이 제시되고 있다. 수첨탈산소 반응은 바

이오매스 원료에 따라 반응성이 크게 차이가 날 수 있고[3,4], 
촉매층에서 액상 또는 초임계 생성물의 접촉 시간(contact time)
이 1시간 이상일 정도로 반응 활성이 낮으며[5], 열분해오일을 

포함하여 실제 바이오매스 유래 원료를 수첨탈산소 반응물로 

사용하였을 경우 촉매의 비활성화가 매우 심하여 반응 공정의 

목적에 따라 적절한 촉매를 설계하여 활용해야 한다[6]. 따라서, 
많은 촉매들이 제시되었으나 수첨탈산소 반응 촉매는 활성, 안

정성, 선택도 관점에서 여전히 개선되어야 하며 선택된 촉매를 

이용한 반응기 설계 및 반응 운전 방법도 개선할 필요가 있다.

2. 다양한 바이오매스 원료의 수첨탈산소 반응

바이오매스 원료의 수첨탈산소 반응은 다양한 공정 기술을 

거쳐서 진행할 수 있다. 반응 원료는 주로 목질계 바이오매스

의 열분해 오일[4,6-8], 목질계 바이오매스 열분해 오일의 성분

중 모델로 선정된 페놀계 화합물[9-11], 목질계 바이오매스를 

제외한 다양한 바이오매스(해조류, 미세조류 등)의 열분해 오

일[12,13], 셀룰로오스 또는 헤미셀룰로오스에서 생성되는 퓨

란계 화합물[3,14,15], 식물성 유지 또는 지방산[16,17] 등이 사

용된다(Figure 1).
목질계 바이오매스 열분해 오일은 수첨탈산소 반응을 통해 

다양한 탈산소 탄화수소로 전환될 수 있다. 목질계 바이오매스 

열분해 오일의 복잡한 특성과 산소 기능기에 의한 불안정한 성

질 때문에 수첨탈산소 반응의 안정적인 운전이 어려워서 완전

한 탈산소가 아닌 부분적인 온화한 수첨탈산소 반응도 진행한

다[7,20]. 이 경우 주로 사이클로알코올(cycloalcohols)이 생성되

며, 이것은 연료 외에도 아디프산(adipic acid)과 같은 화학 제

품을 생산하기 위한 원료로 활용할 수 있다[21,22]. 목질계 바

이오매스 외에도 미세조류(microalgae), 해조류(macroalgae) 등

이 열분해 후 수첨탈산소 반응으로 전환되기도 하는데, 이들 

원료는 수분 함량이 높아서 수첨탈산소 반응 수행이 어렵다

[23,24]. 미세조류는 유지(lipid) 성분을 추출한 잔류물을 열분

해하고 이렇게 생성된 열분해 오일을 수첨탈산소 반응 원료로 

사용할 수 있다[25]. 셀룰로오스, 헤미셀룰로오스의 분해 후 얻

어지는 당의 탈수 반응으로 생성되는 퓨란계 화합물은 선택적 

수소화 등으로 알코올 등 유용 화합물을 생산하는데에 주로 이

Figure 1. 다양한 원료에서 얻어지는 수첨탈산소 반응 생성물 [7,8,18,19].
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용되나[26-28], 수첨탈산소 반응으로 산소 원자 전부 또는 일부

를 제거하여 C6 이하의 저분자 탄화수소를 생산하는 경우도 

있다[14,15]. 퓨란계 화합물중 퍼퓨랄(furfural)은 실반(sylvan) 
공정을 이용하여 C15 이상의 중합체로 전환될 수 있다[29-35]. 
중합된 C15 이상의 화합물로부터 선택적 수소화로 윤활기유를 

생산하거나[36], 수첨탈산소 반응으로 경유, 항공유 등으로 

활용 가능한 고탄소 탄화수소 연료를 생산할 수 있다[3]. 
식물성 유지, 미세조류 유래 유지 등에 포함된 트리글리세리드

(triglyceride)는 에스테르 교환(transesterification) 반응을 통해 바

이오디젤로 전환될 수 있으나[37], 유지 또는 지방산(fatty acid)
의 수첨탈산소 반응을 통해 고탄소 n- 또는 i-파라핀을 생산할 

수 있다[16,17].

3. 수첨탈산소 반응 촉매

수첨탈산소 반응 촉매는 크게 귀금속 촉매와 비귀금속 전이

금속 촉매로 나눌 수 있다. 바이오매스 유래 원료의 높은 안정

성때문에 일반적인 촉매화학반응보다 많은 양의 촉매가 사용되

며, 촉매의 활성도 매우 높아야 한다. 수첨탈산소 반응 촉매는 

수소화 반응 촉매로서 수소의 흡착을 통해 반응이 일어나도록 

해야하므로 금속 촉매를 사용할 필요가 있다. 또한, 산소 기능

기의 제거를 위해 산소 원자를 효과적으로 제거할 수 있는 산촉

매가 필요하다. 이러한 이유로 수첨탈산소 반응 촉매는 금속과 

산의 이기능성(bifunctional) 촉매로 구성된다.

3.1. 금속 촉매

수첨탈산소 반응 촉매가 주로 이기능성(bifunctional) 또는 다

기능성(multifunctional) 촉매로 구성되어 다양한 촉매 성분을 

포함하며, 이중 적절한 금속 성분을 선정하는 것이 중요하다. 
수첨탈산소 반응에 사용되는 금속 촉매로 Ru, Pd, Pt, Ni, Co 
등 매우 다양한 촉매들이 시도되었다(Table 1)[3,4,6,10,11,20, 
21,38-50]. 이들 귀금속은 다양한 지지체를 사용하여 고분산된 

촉매로 제조되는데, 탄소, 알루미나, 실리카, 지르코니아 등 흔

히 사용되는 지지체들이 활용되었고 이들 지지체는 단순 지지

체가 아니라 주로 산촉매 성분으로 사용된다[6,10,11]. 고체산

촉매인 제올라이트도 수첨탈산소 촉매의 지지체로 사용되기도 

한다[40]. 수첨탈산소 반응에서 금속 촉매의 역할은 2가지로 

나눌 수 있다. 첫째, 수소 흡착 및 수소화 반응을 통해 반응물

의 불포화 결합과 불포화 기능기를 수소화시고 산소 기능기를 

환원시키는 것이다[51]. 둘째, 반응물의 산소 기능기 제거를 위

해 금속 표면에 흡착된 수소를 반응물로 공급하는 것이다. 금
속 표면으로부터 수소가 공급되는 상황에서 고체산촉매 표면 

또는 금속-고체산의 접점에서 산소 기능기가 전환 또는 제거된

다[40,52]. 이러한 반응은 산촉매에 의한 탈수/탈알코올 반응에

서 산점에 인접한 금속이 수소 공급 역할을 하는 것으로 볼 수 

있다.
최근의 수첨탈산소 촉매 연구는 금속 원소를 혼합하여 합금 

촉매를 생산하거나 특별한 기능을 가지거나 복잡한 구조를 가

진 지지체를 사용한 촉매를 합성하여 수첨탈산소 반응에 적용

하는 사례가 많다. 예를 들어 우수한 수소화 촉매로 많이 사용

되는 Pt에 Co를 첨가하여 합금을 제조하여 반응 선택도를 높이

거나[43,44], 전이금속인 Ni 에 Fe나 P, Mo 등 첨가하여 촉매 

반응 활성을 높이기도 한다[46,47,49]. Co의 질소화물인 Cobalt 
nitride를 사용하기도 하고[21], Fe에 탄소와 질소를 첨가한 촉매

로 카르복실산의 수첨탈산소 반응을 수행하기도 하였다[50].
귀금속, 전이금속 촉매 외에도 수첨탈황반응에 사용되는 

MoS2 계열 촉매가 많이 사용되는데, 반응물에 황 화합물이 포

함되어 있지 않다면 이러한 촉매들은 H2S나 디메틸디설파이드

(dimethyldisulfide)와 같은 황 화합물을 반응물과 함께 투입하여

야 한다[56,57]. 전통적으로 MoS2 계열 촉매는 Ni, Co 등의 전

이 금속을 첨가하여 촉매의 수소 공급 능력을 개선하는데, 수첨

탈산소 반응에 사용될 때도 Ni, Co가 첨가된다[5,56,57]. 최근의 

연구에서는 MoS2 나노구조를 구축하여 촉매의 수첨탈산소 반

응 활성을 조절하는 연구가 보고되고 있다[58].
다양한 새로운 고표면적 물질을 지지체로 사용하고 지지체 

표면에 금속 단원자[59]나 작은 나노 입자[60]를 증착하여 바이

오매스 유래 물질의 수소화 또는 수첨탈산소 반응을 시도한 보

고가 있으나, 이들 촉매는 대체로 반응성이 낮아서 vanillin으로

부터 4-methylguaiacol을 생산하는 것과 같은 초기 단계의 탈산

소 반응이 일어나고 완전 탈산소 반응에는 이르지 못한다.

3.2. 지지체

불균일계 촉매에서 산촉매는 금속 입자에 대한 지지체 역할

을 수행하기도 한다. 산촉매로 분류하기 어려운 SiO2와 같은 지

지체가 수첨탈산소 반응에 사용되기도 하나[46,49] 대체로 지지

체 표면에 존재하는 산점에서 탈수, 탈알코올 등의 반응이 일어

나서 산소 기능기가 제거된다. 전통적으로 석유화학산업에서 

많이 사용되는 제올라이트 촉매를 지지체로 사용하여 수첨탈산

소 반응을 진행하는 연구 결과가 많이 보고되고 있다[40,54]. 산
촉매 표면에서 산소 원자를 떨어뜨리기 위해 탈수 또는 탈알코

올 반응이 활용되지만, 지지체에 존재하는 산소 빈자리(oxygen 
vacancy) 및 주변의 금속에서 산화물 원료의 산소 원자를 끌어

당겨 탈산소 반응을 원활하게 진행할 수도 있다[61]. 촉매에 존

재하는 이러한 친산소성(oxophilicity)은 반응물에 존재하는 산

소 원자를 효율적으로 제거할 수 있는 반응 경로를 제공한다

[53,62]. TiO2, ZrO2 등 환원성(reducible) 금속 산화물 지지체를 

사용할 경우, Pt, Ni와 같은 귀금속 또는 전이금속을 환원시키는 

과정에서 SMSI(strong metal support interaction) 현상이 발생하

여 금속 촉매 입자의 표면이 지지체에 의해 변형되기도 한다

[49,61].
금속 촉매 입자를 고분산시키기 위한 전통적인 고표면적 지지

체 외에도 표면적을 높이고 생성물의 선택도를 조절할 수 있는 

중공형(mesoporous) 지지체가 사용되기도 한다[16,27,63-65]. 지
지체의 기공 구조를 조절하는 물리적인 방법 외에도, 지지체의 

화학적 특성을 변화시켜 촉매의 반응 특성을 조절할 수 있는데, 
탄소에 질소 원자를 투입하여 탄소 지지체의 전자적 특성을 조절
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하는 방법은 널리 활용되고 있다[20,21,43,50,66]. 표면에 텅스테

이트(tungstate)와 같은 다른 화합물 또는 원자를 첨가하여 지지체

의 산염기 특성을 조절할 수 있으며[6,11], 일반적으로 사용되는 

산촉매가 아닌 염기 촉매를 지지체로 사용하기도 한다[39,67,68]. 

4. 수첨탈산소 반응 공정

수첨탈산소 반응은 실제 바이오매스 유래 원료를 희석하지 

않고 반응물로 사용하였을 경우, 느린 공간 속도(space velocity) 
또는 높은 접촉 시간(contact time)이 필요할 정도로 촉매의 활

성이 낮은 편이며, 반응중 촉매층에 생성되는 코크 등으로 인해 

연속 운전도 쉽지 않다[4-6]. 수첨탈산소 반응 방법으로 실험실 

규모에서는 회분식(batch) 반응이 주로 이용되며 이는 촉매 활

성 테스트를 위한 것이다[69]. 연료 또는 기초 화학 제품 원료를 

생산하기 위해 연속식 수첨탈산소 반응이 많이 활용되었다. 연
속식 반응에서는 주로 고정층(fixed bed) 반응기를 이용하며

Table 1. 불균일계 수첨탈산소 촉매.
금속 촉매 지지체 및 첨가물 반응물 생성물 문헌

Ru Tungstate-zirconia 구아이아콜(guaiacol), 목질계 
바이오매스(lignocellulose) 열분해오일

시클로헥산(cyclohexane), 
탈산소탄화수소

[4,6,11]

Ru 다양한 carbon 페놀(Phenol)계 단량체, 목질계 
바이오매스(lignocellulose) 열분해오일

탈산소 탄화수소 [38]

Ru Calcium carbonate 유젠올(eugenol) 프로필시클로헥산
(propyl cyclohexane)

[39]

Ru HZSM-5 바닐린(vanillin) 메틸시클로헥산
(methyl cyclohexane)

[40]

Ru TiO2 바이오매스 열분해오일 탈산소탄화수소 [41]
Rh Silica-alumina 구아이아콜(guaiacol) 시클로헥산(cyclohexane) [10]
Pt 다양한 zeolite 구아이아콜(guaiacol) 시클로헥산(cyclohexane) [42]

PtCo Nitrogen-doped ordered 
mesoporous carbon

구아이아콜(guaiacol), 리그닌 오일(lignin oil) 시클로헥산(cyclohexane), 
탈산소탄화수소

[43]

Pt, PtCo Carbon 5-하이드록시메틸퓨란(5-hydroxymethylfuran) 디메틸퓨란(dimethylfuran) [44]
Pd ɤ-Al2O3-P 트리카프릴린(tricaprylin), 발레르산(valeric acid) 탈산소탄화수소 [17]
Pd SiO2, Al2O3, ZrO2 페놀(phenol) 시클로헥산(cyclohexane), 

벤젠(benzene)
[53]

Ni Tungstate-zirconia C15 산화물 C15 탈산소탄화수소 [3]
Ni Nitrogen-doped 

carbon black
바닐린(vanillin) 4-메틸구아이아콜

(4-Methyl guaiacol)
[20]

Ni Ce1-xNbxO2 페놀(phenol) 벤젠(benzene) [45]
Ni HZSM-5 산화물, 바이오매스 열분해오일 탈산소탄화수소 [54]

Ni2P SiO2 2-메틸트테라하이드로퓨란(2-methyltetrahydorfuran), 
목질계 바이오매스 (lignocellulose) 열분해오일

탈산소탄화수소 [46]

Ni-Fe Carbon nanotube 구아이아콜(guaiacol) 시클로헥산(cyclohexane) [47]
Ni, Ni-Cu HZSM-5 바이오매스 열분해오일 탈산소탄화수소 [48]

Ni-Mo SiO2 m-크레오졸(m-creosol) 톨루엔(toluene) [49]
Ni-Mo SiO2-TiO2 유지 파라핀 [16]
Ni-Mo HMS-ZSM-5 미세조류 열분해오일 탈산소탄화수소 [13]
Ni-Cu ZrO2 미세조류 열분해오일 탈산소탄화수소 [12]
Ni-Co ɤ -Al2O3 구아이아콜(guaiacol) 시클로헥산올(cyclohexanol) [22]
Ni-Mo ɤ -Al2O3 팜유 탈산소 파라핀 [55]
CoNx 

(cobalt nitride)
Nitrogen-doped carbon, 

HZSM-5 (추가 촉매)
유젠올(eugenol) 프로필시클로헥산

(propyl cyclohexane)
[21]

Ni-Mo-S, Co-Mo-S ɤ -Al2O3 2-에틸페놀(2-ethylphenol) 에틸시클로헥산
(ethylcyclohexane)

[56]

Ni-Mo-S, Co-Mo-S Carbon 소나무 열분해오일 탈산소탄화수소 [5]
Fe Al2O3 여러 카르복실산 탈산소탄화수소 [50]
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[4,5], CSTR 반응기도 이용할 수 있다[70,71]. 수소 기체가 동시

에 투입되기 때문에 trickle-bed 형태의 반응기도 제시된 바 있

다[55]. 연속식 반응기를 이용할 때는 여러 촉매층을 직렬로 연

결하여 각각 다른 촉매와 다른 반응 조건에서 반응을 수행하여 

수첨탈산소 효율을 높이기도 한다. 반응물이 도달하는 첫번째 

촉매층에서 수소화 또는 수첨안정화를 수행하고, 두번째 촉매

층에서 수첨탈산소를 수행하는 2단 반응이 제시된 바 있다[4,5]. 
촉매 반응식 분석을 위한 기상 반응도 활용된 바 있으나, 수첨

탈산소 반응을 실제로 활용하기 위해서는 액상 원료를 이용한 

액상 또는 초임계상 반응을 수행할 필요가 있다.

5. 결 론

바이오매스 열분해 오일이나 그외 다양한 함산소 화합물의 

수첨탈산소 반응은 널리 연구되어 왔고 다양한 촉매들이 제시

되었다. 파일럿 규모 등 실제 상용 공정을 염두에 둔 반응 기술 

개발도 진행된 바 있으나[5] 낮은 반응 활성과 불안정성 때문에 

상용 공정으로 활용할 수 있는 공정 기술은 아직까지 확보되지 

않고 있다. 최근의 많은 연구들은 다양한 활물질과 첨가물이 조

합된 신촉매 개발이 주를 이루고 있으며 벤치 규모 이상 연속 

반응 공정의 개발과 같은 실제 상용 공정 개발에 직접 기여할 

수 있는 연구는 상대적으로 보고되는 사례가 적다. 바이오매스 

유래 화합물을 석유 대체 연료 및 화학 제품으로 전환할 수 있

는 실용적인 수첨탈산소 공정을 위해서는 실험실 규모에서 촉

매 활성을 파악하는 것에 그치지 않고 공정 기술과 직접 연계하

여 촉매 기술을 개발하고 최적화할 필요가 있다. 이를 위해서는 

수첨탈산소 활성을 향상시키는 것뿐만 아니라 수첨탈산소 반응

을 안정적으로 운전할 수 있도록 촉매의 활성, 안정성, 선택도

를 조절하는 연구를 수행해야 한다.
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